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(57) Abstract: The invention concerns a method for treating electric cells for recovering upgradable elements, by combining ba- 
sic washing to eliminate soluble salts and in particular chlorides through an attrition process, with ultrasound-aided sulphuric acid 
leaching in the presence of a reducing agent. The solution derived from said treatment is purified in two steps to separate mercury 
first and subsequently heavy metals. The resulting purified solution is treated to separate zinc and manganese which are respectively 
recovered in the form of neutral or basic zinc salt and manganese carbonate. The manganese carbonate is upgradable as such. In 
an embodiment of the present invention it is used as starting product for preparing manganese sulphate. In another embodiment, 
said manganese sulphate is used as starting product for making electroactive manganese dioxide for making cathodes of saline and 
alkaline Leclanche' cells. 

(57) Abrege : Precede* de traitement de piles electriques usag6es en vue de la recuperation des elements valorisables, grace a 1 'asso- 
ciation d'un lavage alcalin en vue d'&iminer les sels solubles et notamment les chlorures par une operation d'attrition, une lixiviation 
par I'acide sulfurique assistee par une onde ultra sonore en presence d'un agent reciucteur. La solution issue de ce traitement est pu- 
rified en deux etapes pour separer le mercure dans un premier temps puis autres metaux lourds. La solution ainsi purifiee est trait£e 
en vue de la separation entre le zinc et le manganese qui sont respective ment recuperes sous forme d'un sel neutre ou basique de 
zinc et de carbonate de manganese. Le carbonate de manganese est valorisable en 1'etat. Dans un mode d 'application de la presente 
invention il sert de produit de depart pour la preparation de sulfate de manganese. Dans un autre mode d'application ce sulfate de 
manganese sert a la fabrication de dioxyde de manganese electnoactif pour la fabrication des cathodes de piles Leclanche salines et 
alcalines. 
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RECYCLAGE DES PILES ELECTRIQUES USAGEES PAR TRAITEMENT HYDROMETALLURGIQUE 



La presente invention est un perfectionnement apporte au brevet EP 0620 607 Bl (RECUPYL 
SA) qui concerne un procede de traitement hydrometallurgique de piles usagees permettant la 
recuperation des Elements valorisables. 

5 

Dans les dechets urbains, les piles et batteries electriques sont reconnues comme sources de 
produits toxiques necessitant un traitement particulier. Le recyclage des difierentes batteries au 
plomb et au nickel-cadmium est effectue depuis longtemps et conduit au recyclage du piomb et 
du nickel reutilisable notamment dans les fonderies de seconde fusion. 

10 

Le traitement des piles est plus complexe, du fait que leur composition et leur forme sont tres 
varices. Plusieurs procedes ont ete proposes. 

EP-A-409792 decrit un procede de production simultan6e de dioxyde de manganese et de zinc 
15 par electrolyse de la solution obtenue en traitant par un solvant acide contenant de Tacide tetra 
fluoroborique, des composes tels que des oxydes de manganese ou de zinc, des halogenures de 
zinc ou du zinc m£tallique 5 ce procede pouvant Stre applique au traitement de piles usagees 
ayant subi une calcination a 550°C en atmosphere inerte. 

20 JP-60096734 decrit un procede de traitement pour la recuperation d f eiements valorisables k 
partir de piles usagees, dans lequel les piles sont d'abord broyees, puis chaufiSes k 500°C et 
ensuite soumises a un traitement cbloro-ammoniacal, puis calcinees. Ces procedes necessitent 
toutefois une etape de calcination qui rend les operations longues et couteuses. Generalement les 
procedes de traitement thenrdque ou pyrometallurgique operent a des temperatures comprises 

25 entre 600 et 750°C pour recuperer le mercure. Des temperatures de 1500°C sont meme 
signaiees. Ces procedes thermiques, cales sur la recuperation quantitative du mercure sont 
appeles a devenir, k terme, obsolStes. En outre la composition tres complex© des lots de piles 
conduit k des problemes de qualite de materiaux eiabores. En particulier les ferromangan^ses 
sont pollues par du cuivre. Enfin Tutilisation de chlorures limite considerablement le champ^ de 

30 valorisation des produits sortants. 

Les procedes hydrometallurgiques sont plus adaptes au traitement sans transfert de pollution et a 
une meifleure valorisation des materiaux contenus dans les matrices de piles. 
II est important de noter que les composants majoritaires des piles sont fabriques par voie 
35 hydrometallurgique (electrolyse du zinc et preparation chimique ou electxochimique du dioxyde 
de manganese). Ces voies evoluent en milieu acide et fbnctionnerrt depuis de nombreuses annees 
a rechelle industrielle sur des quantites s'exprimant en dizaine de milliers de tonnes. 

II est evident que la voie acide permet d'acceder k toute impurete presente dans les piles. 
40 Des filieres alcalines sont a proscrire dans la mesure ou seul le zinc est soluble en milieu alcalin. 
Cette solubilite est toutefois atteinte pour des concentrations elevees en reactife basiques et a 
une temperature superieure k 95°C. 

Le traitement alcalin permet d'atteindre le zinc mais Iaisse la masse cathodique quasimeni intacte 
45 dans la mesure ou les especes du manganese de valence (II), le mercure et les hydroxydes de 
mercure, d'indium, de nickel ou de cadmium sont tr^s peu solubles en milieu basique. 
Seule une nouvelle attaque acide reductrice analogue k celle decrite dans EP 0 620 607 Bl 
(RECUPYL SA) permettrait d'atteindre la totalite des composes. 
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Mais cette nouvelle attaque, si elle venait k Stre effectuee a la suite d'un proced6 alcalin, 
exigerait des quantites de reactife tr&s importantes en raison de la necessite de neutraliser la 
masse noire, gorg6e d'un r6actif fortement basique (de la soude par exemple). 

5 Cette neutralisation suivie d'une dissolution acide r6ductrice pour attaquer les composes bi et 
trivalents du manganese s'accompagne de production de grandes quantites de sels de sodium 
dont Telimination ou la valorisation est deja probl&natique dans d'autres domaines de traitement 
de dechets. 

10 Le present perfectionnement repond d\ine maniere favorable a tous ces inconv6nients et grace k 
un proc£d£ qui repond k une double preoccupation : 

- protection de Tenvironnement sans transfert de pollution, 

- recuperation d'elements valorisables a partir de piles usagees, ne n6cessitant pas de calcination 
et applicable a un melange non trie de piles ayant des compositions diflKrentes. 

15 

Les diflerents modes d'attaque directe soit acide soit basique sans reduction des oxydes de 
manganese laissent un residu encore charge en mercure. 

L'utilisation d'un dispositif comprenant un oscillateur k ultrason ou « sonotrode » immerge dans 
le reacteur, permet de palier aux inconv&iients cites. 

20 

L'utilisation d'ultrasons durant la reaction de lixiviation permet d'accroftre le taux d'extraction 
du mercure grace aux ph&iom&nes de micro cavitations et d'eflfets thermiques microscopiques 
generes par l'onde ultrasonore. 

25 Quelque soit Tacide utilise, Pattaque des piles conduit, k une solution mixte de zinc et de 
manganese. 

Seule une Electrolyse comme decrite dans EP 0 620 607 Bl RECUPYL permet actuellement de 
separer efficacement entre le zinc et le manganese qui est alors obtenu soit sous forme de 
30 dioxyde de manganese soit sous forme de manganese selon la configuration de la cellule et selon 
le pH de la solution, 

Ces installations exigent une technicite elevge et un investissement consequant qui se justifie 
surtout pour des tonnages importants a l'entr6e. 

35 

Afin de palier a cet inconvenient et de pouvoir proposer un procede mis en oeuvre au moyen 
d'un investissement economiquement acceptable quelle que soit la capacite installee, la pr6sente 
invention offre une alternative qui consiste en une separation entre le zinc et le manganese et une 
valorisation sous forme de produits de large utilisation. 

40 

Par cette technologie, il est possible de repondre au principe de proximity en permettant 
1' emergence d'installation de feible capacite qui restent toutefois rentables par la valorisation des 
produits sortants vers des marches traditionnels bien etablis. 

45 Description du perfectionnement apporte: 

Le procede de traitement de piles usagees de la presente invention est un procede dans lequel on 
soumet les piles usagees a un traitement mecanique en vue de disloquer les enveloppes des piles, 
puis a un tri magnetique en vue de sparer les m£taux ferreux des m6taux non ferreux Hg 5 Mn, 
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Zn, Cd et Ni, puis on soumet la fraction debarrassee des metaux ferreux a un lavage en vue de 
dissoudre les sels solubles. 

Le broyage est effectue dans un broyeur a disques dentes, de preference k froid sous un couranl 
5 d'air enrichi d* azote gazeux froid. Le broyage provoque la dislocation de l'enveloppe metallique 
des piles et la reduction des toles ferreuses a des tailles compatibles avec les operations 
ulterieures. 

La charge obtenue apres broyage est pass6e sur un crible de maille 6gale a 3 mm. La fraction 
1 0 composant le refus est soumise a un premier tri magnetique au moyen d*une poulie magnetique k 
aimant en ferrites pour separer la fraction ferreuse du refus. La seconde fraction de ce refus se 
compose alors de papier et plastique. La partie fine (done le passant au crible) est soumise a un 
second trait ement magnetique sur un tambour magnetique a aimants en terres rares pour 
r^cupdrer les fines ferreuses. L f ensemble de rinstaDation mecanique est en depression et relie a 
15 un syst&ne de traitement des gaz et poussieres. 

Les charges minerales fines obtenues apres separation magnetique et criblage renferment les 
oxydes et metaux non-ferreux ainsi que l 9 electrolyte, principalement sous forme de potasse, de 
chlorure de zinc et d'ammonium. 
20 La suite des operations decrites dans la pr6sente invention peut dtre indififeremment effectuees 
sur une charge provenant d'un broyage ou sur une charge issue d'un traitement thermique des 
piles. 

Pour extraire ef&cacement les electrolytes, une operation de lessivage s*avere necessaire. Cette 
operation de lessivage revet une importance capitals dans la mesure oH elle permet : 

25 - d'acceterer la dissolution des sels solubles, 

- de reveler les fractions metalliques qui sont masqu£es par les oxydes absorbes en surface. 
Cette operation peut avantageusement dtre effectu^e dans un reacteur d 5 attrition- 
Dans ce cas l^nergie n6cessaire k la desorption des particules fines est apportee par un agitateur 

30 k phisieurs pales et dont Indentation permet le renversement du courant de la solution liquide- 
solide en suspension ou pulpe. Uassociation du nombre de mobiles d'agitation et de la forme de 
la cuve de reaction permet d'optimiser lattrition. Dans notre cas une cuve octogonale permet de 
controler Tefficacite de cette operation. 

Le frottement intensif des particules entre elles selon une turbulence contr616e permet de 
35 detacher au mieux les fractions les plus fines et les sels absorbes sur les grosses particules. Pour 
optimiser cette friction de particule, il est necessaire d'ajuster la concentration de la solution. 
Le rapport solide/liquide est judicieusement choisi pour permettre cette friction convenable entre 
les particules solides tout en ofi&ant un volume suflfisant pour assurer la pre-dissolution des 
fractions solubles. 

40 

Apres Toperation d'attrition, la charge est alors suffisamment dilute pour achever la dissolution 
des sels, mettre en suspension les particules tr£s fines et assurer une densite de pulpe adaptee a 
une classification hydraulique. Apr£s filtration, on soumet les boues minerales denses k une 
lixiviation par l'acide sulfurique conduisant k la mise en solution des composants des electrodes 
45 des piles broyfes. La reaction est assez exothermique et maintient une temperature adaptee au 
processus reactionneL 

Cette etape est caracterisee en ce que : 
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Tattaque est effectuee au moyen d' acide sulfurique concentre a un pH suffisamment has 
pour dissoudre la majority des metaux composant le melange de piles. Cette 6tape concerne 
les metaux divalents et le manganese reduil et sous forme divalente. 

Afin de passer en solution le manganese de valence DI et IV, cette dissolution acide est 
effectuee en presence de tout agent reducteur vis a vis du dioxyde de manganese dans 
l'echelle des potentiels d'oxydo-reduction.. Ce reducteur est avantageusement choisit parmi 
1'eau oxygenee, la grenaille d'acier, la Iimaille de fer ou le sulfate de fer ferreux. Cette 
operation permet de r6cup6rer Tint^gralite du manganese mis en oeuvre dans les piles. 

l'extraction du mercure emprisonne dans la masse noire et dans le zinc sous forme 
d'amalgame est augments grace k Taction d'une onde ultrasonore gen&ree par une sonde 
appelee "sonotrode" immergee dans le bain de lixiviation- 

15 Apres separation des rSsidus carbon^s insolubles en milieu acide, la solution claire est soumise a 
un traitement de purification qui comprend : 

• 1' elimination des composes du mercure, effectuee : 

♦ dans un premier mode d' application par un reactif collecteur selectif de ce metal 
20 qui est le 2,5 dimercapto thia diazol 

♦ dans un second mode d'application par cementation a la poudre de zinc a 
temperature ambiante. 

• I'Simination des metaux plus electropositifs que le zinc (notammenl cuivre, nickel, plomb, 
25 cadmium et indium) effectuee par cementation a chaud au moyen de poudre de zinc 

La solution de sulfate mixte ainsi obtenue est neutralisee au moyen de carbonate ammonique en 
presence d'ammoniaque. Les concentrations des composes sont en relation stechiom6trique 
avec les teneurs initiales en ions zinc et manganfese presents dans la solution. 

30 

Le pouvoir complexant des ions ammonium permet de masquer le zinc qui reste en solution et 
de prScipiter le manganese sous forme de carbonate. 

La carbonate de manganese est £Qtr£ ? rince et seche. Le contrdle de sa purete par analyse et par 
35 diflraction des rayons X (figure 1) montre que la phase est pure et qu'il n'y a pas de 
contamination par du sulfate de manganese, du sulfate de zinc ou des oxydes de manganese de 
valences superieures (qui ont tendance k se former lors du sechage). La precipitation chimique a 
permis la production de carbonate de manganese mono disperse avec une granulomere assez 
homogene et des formes de grains relativement spheriques comme le montre la figure 2. 

40 

Dans un autre mode de valorisation le carbonate de manganese est mis en contact avec 1' acide 
approprie pour produire le sel correspondant. 

Un exemple d'application sans que cela soit exhaustif, consiste k dissoudre la carbonate de 
45 manganese au moyen d' acide sulfiirique pour produire du sulfate de manganese en solution. 

Outre les applications traditionnelles de ce sulfate, il sert £galement de solution de depart pour 
Tobtention dlectrochimique de dioxyde de manganese de structure adaptee a son utilisation 
comme matSriaux cathodique dans les piles salines et alcalines. Le produit obtenu par oxydation 
anodique de la solution de MnSO* sous 20 mA/cm 2 et a 90°C s'indexe parfaitement comme un 
50 dioxyde type nsutite yMn0 2 (figure 3). 
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Dans un autre mode de raise en aeuvre de la pr6sente invention, la solution de zinc est soumise a 
un chaufiage sufBsant pour permettre la Kb6ration de Pammoniac gazeux qui est recupere et 
reutilisd dans le proc6de, Le zinc restant sous forme d'un sel pur car exempt de manganese et de 
5 metaux lourds. 

Un mode de raise en ceuvre de la presente invention qui concerne la solution de zinc consiste a 
neutraliser la presente solution au moyen de gaz carbonique. Ce barbotage jusqu*i pH 7,3 
conduit a la formation d'un precipite de carbonate de zinc dans la composition est celle d'une 
10 hydrozincite (figure 4). 

Un traitement thermique de l'hydrozincite conduit k la formation d'un oxyde de zinc blanc, pur 
et parfaitement cristallise comme le montre son spectre de diffraction aux rayons X reports sur 
la figure 5. 
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REVENDICATIONS 

1. Perfectionnement apporte au precede de traitement de piles electriques usagees en vue de la 
5 recuperation des elements valorisables, caracterise en ce que la fraction issue d'un broyage 

apres separation magnetique des fractions metalliques ou d'un traitement thermique 
quelconque est soumise a : 

• un lavage alcalin en vue d'eliminer les sels solubles par une operation d' attrition, 

• une lixiviation par Tacide sulfurique assistee par une onde ultra sonore en presence d'un 
1 0 agent reducteur. 

• une purification separee du mercure en solution 

• une elimination des autres metaux lourds 

• une separation entre le zinc et le manganese qui sont recuperes sous forme de sels basiques 
ou neutres. 

15 

2. Procede, selon la revendication 1, caracterise en ce que 1'agent reducteur est choisi 
avantageusement parmi l'eau oxygenee ou les composes a base de fer comme la grenaille 
d'acier, la limaille de fer ou le sulfate ferreux. 

3. Procede, selon la revendication 1, caracterise en ce que le mercure est x6c\xp6r6 d'une maniere 
selective en milieu acide et independamment des autres metaux, au moyen du 2,5 dimercapto 
thiadiazole ou de poudre de zinc k temperature ambiante. 

4. Procede, selon la revendication 1, caracterise en ce que les autres metaux lourds sont separes 
par une operation de cementation a chaud au moyen de poudre de zinc. 

5. Procede, selon la revendication 1, caracterise en ce que la solution issue de la lixiviation acide 
et des deux etapes de purification est traitee au moyen d'un melange de carbonate 
d' ammonium et d'ammoniaque. 

30 

6. Procede, selon les revendications 1 & 5, caracterise en ce que le manganese est separe sous 
forme de carbonate de manganese ayant une feible teneur en zinc et exempt d'autres sels ou 
oxydes de manganese. 

35 7. Procede, selon les revendications 1 a 5, caracterise en ce que le zinc est separe sous forme 
d'un complexe soluble de zinc ammoniac ayant une tres feible teneur en manganese. 

8. Procede, selon la revendication 7, caracterise en ce que le complexe soluble de zinc 
ammoniac est sounds k un chauifage suffisant pom- permettre le depart de P ammoniac gazeux 

40 et laissant un sel de zinc pur. 

9. Procede, selon la revendication 7, caracterise en ce que le complexe soluble de zinc 
ammoniac est soumis a une neutralisation au moyen de gaz carbonique pour precipiter le zinc 
sous forme d'hydrozincite. 

45 

10. Procede selon la revendication 6 caracterise en ce que le carbonate de manganese obtenu est 
mis en solution au moyen d' acide sul&rique afin d'etre utilise en Tetat. 
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ll.Proced6 selon la revendication 10 caracteris£ en ce que le sulfate de manganese obtenu est 
transforme par oxydation anodique ea dioxyde de manganese type gamma-Mn02 an moyen 
d'une electrolyse. 
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